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緒言 
 Ln2CuO4の Ln サイトに Ce を置換した CexLn2x
CuO4y（Ln = Pr, Nd, Sm, Eu）は、Fig.1 の T’構
造を持つ超伝導転移温度が約 20 K の n 型超伝導
体である。しかし、Ln = Gd としたときの CexGd
2xCuO4yでは、同じ T’構造を持つにもかかわらず、
超伝導特性を示さないことが知られている。１）
我々の研究室では Ln =
 Nd としたときの CexN
d2xCuO4yの酸素量と
超伝導特性の研究が行
われている。その研究
より超伝導性を示すに
は酸素欠損を起こすこ
とが重要であり、酸素
欠損量と超伝導転移温
度の間に相関があるこ
とが分かった。酸素欠
損の重要性に着目し、Gd2CuO4-y と Nd2CuO4-yを
比較することにより、Gd2CuO4-yが超伝導特性を
示さない原因の一つを推測した。Gd3+ のイオン半
径 ( 0.938 nm)と Nd3+のイオン半径(0.995 nm)を
比較すると、Gd3+ のイオン半径の方が小さいこと
がわかる。このことから T’構造中の Gd3+の間の酸
素が抜けにくいために、超伝導特性が現れないの
ではないかと考えた。そこで、本研究では Gd2Cu
O4の Nd2CuO4に同様の酸素欠損を生じさせる操
作を行い、実際に酸素欠損が起こっているかを見
るとともに、組成や構造も比較する。 
また、以前から Gd2CuO4は他の Ln2CuO4がもつ
T’構造とは異なる構造を持つ可能性が指摘され
てきた 2)。しかし、そのことを X 線構造解析で示
したデータがないので、今回その解析を行い Gd2
CuO4と Nd2CuO4 に違いがあるか比較する。 
  
実験 
良質な試料を得るために、イオンレベルでの混
合が可能な錯体重合法 3)を用いて合成を行った。
純水に濃硝酸、CuO を加えて溶解させ、熱重量分
析で結晶水 xを決定した Nd(NO3)3・xH2O および
Gd(NO3)3・xH2O を化学量論比の割合で秤量して
溶解させ、クエン酸一水和物(CA)を加えて一晩攪
拌した。エチレングリコール(eg)を加えた。(混合
モル比は，金属イオン：CA：eg = 1：5：6)  
その後、約 90 ℃で攪拌した後、加熱濃縮し、
450 ℃で 1 時間加熱分解し前駆体を得た。これを
ペレット化し、大気中、900 ℃、20 時間の反応
焼結を行った。得られた焼結体を粉砕後、再度ペ
レット化して、酸素中、1100 ℃、12 時間で焼結
し Gd2CuO4 と Nd2CuO4を作成した。さらに、酸
素欠損を起こした試料を得るため、これらペレッ
トの半分を Ar 雰囲気中、900℃、20 時間のアニ
ール後、Ar ガス気流中でクエンチ操作を行い
Gd2CuO4-y と Nd2CuO4-yを作成した。得られた試
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Fig.1  
CexLn2-xCuO4-y T’構造 
料について、XRD による相の同定、水素還元法 4)
による酸素量 4-yの測定、SQUID による磁化率測
定、Rietveld 法による結晶構造解析、得られた結
晶構造データを用いた酸素サイトのサイトポテ
ンシャルの計算を行った。 
 
結果と考察 
得られた全ての試料について、XRD 測定を行った
結果、全ての試料が単一相である事が確認された。 
3.1.酸素量測定 
Table1 に Gd2CuO4-y と Nd2CuO4-yの水素還元法か
ら算出した酸素量を示す。酸素中で焼結した試料
の酸素量はどちらの試料もほぼ 4.000 に対して、
Ar アニール後は酸素が抜けていることを確認し
た。酸素中で焼結した試料を Ar アニールするこ
とにより欠損した酸素の量をGd2CuO4-y とNd2Cu
O4-yで比べると、Gd2CuO4-yの方が酸素の減少量が
少ないことが分かった。さらに、Gd2CuO4と酸素
欠損をもつ Gd2CuO4-yの 2 つの試料の磁化率の温
度依存性を測定したところ、構造内に酸素欠損が
生ずると、磁化率の大きさが急激に減少する結果
も得られている。この磁化率の結果は発表会に示
す予定である。 
 
3.2. Rietveld 法による結晶構造解析 
今回の構造解析は
従来の T’構造（空
間群 I4/mmm）と、
それと異なる構造
(Pbam)の 2通りで
行った。Pbam は
I4/mmm に比べて
対称性が低いため、歪んだ構造を作ることができ
る。Fig.2 に CuO2面（Fig.1 の底面）の拡大図を示
した。従来の T’構造の a軸に対して、新しい構造
は 45°斜めに a’と b’をとることにより Pbam
の空間群に当てはめて解析を行った。I4/mmm で
の(0,0.5,0)と Pbam での(0,0.25,0.25)は同じ酸素サ
イトである。 
Table2 に Rietveld 構造解析結果を示す。新しく与
えた構造 Pbam での Gd2CuO4 は元の酸素サイト
(0,0.25,0.25)より動こうとする傾向があり、解析精
度を示す Rwp もよくなっている。対して構造
Pbam でのNd2CuO4は(0,0.25,0.25)より動く傾向を
示さず、Rwp は悪くなっている。Gd2CuO4 は T’
とは異なった構造を取る可能性が示された。 
 
結言 
 今回の結果から Gd2CuO4 の超伝導特性を示さ
ない原因について、二つの理由を推測できる。一
つは、緒言で述べたとおり酸素の欠損が十分でな
い可能性、二つ目は Gd2CuO4 だけ T’構造とは異
なる構造であるため、超伝導特性を示さない可能
性である。 
 
参考文献 
1). Y.K.Tao, M. Bonvalot, Y.Y.Sun, R.L. Meng, 
P.H.Hor and C.W.Chu, Physica C 165(1990)13. 
2). V.A.Pashchenko et al. Physical Rev B. 
61(2000)6889 
3). M. Kakihana, Journal of Sol-Gel Science and 
Technology 
4). D. C. Harris et, al. Solid State Chem. 69, 182 
(19887) 
Table1  熱重量分析測定から算出した 
Gd2CuO4-y と Nd2CuO4-y の酸素量 
 
 
Fig.2 軸の取り方 
Table.2 サイトポテンシャ
ルの計算結果 
Table2 Rietveld 構造解析 
 
